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HDPE je eden izmed najbolj razširjenih plastičnih materialov za vsakodnevno rabo. Njegova 
razširjena uporaba za seboj potegne negativne posledice, kot je onesnaževanje okolja. 
Reciklaža materiala je z vidika trajnostnega razvoja zelo zaželena. S tem namenom je 
potrebno poznati spremembe lastnosti materiala zaradi recikliranja, glede na osnovni 
nepredelan material. Ugotavljanje sprememb termičnih lastnosti in poznavanje njihovega 
pomena je tako potreben podatek, ki ga izkoristimo za ponovno obdelavo odsluženega 
izdelka. Zaključna naloga je namenjena ugotavljanju termičnih sprememb enkrat 
recikliranega polietilena visoke gostote v različnih mešanicah z osnovnim materialom in 
raziskovanju razlogov za morebitne spremembe. V praktičnem delu je pojasnjen postopek 
testiranja ter analiza na DSC napravi. Ugotovili smo, da enkratno recikliranje nima velikega 
vpliva na termične lastnosti, kot so temperatura tališča, kristalizacije in stopnja 
kristaliničnosti.  
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HDPE is one of the most widely used plastic materials for everyday use. Its widespread use 
is causing negative consequences, such as environmental pollution. Material recycling is 
highly desirable in terms of sustainable development. For this purpose, it is necessary to 
know the changes in the properties of recycled material with respect to the base material. 
Finding changes in thermal properties and knowing their meaning is also necessary 
information that is used for the reprocessing of the waste product. The main goal of this 
thesis is intended for the determination of thermal changes of single-recycled high density 
polyethylene in various mixtures with basic material and exploring the reasons for possible 
changes. The practical part explains the testing process and the analysis on the DSC device. 
We found that single recycling has no significant influence on thermal properties, such as 
melting point, crystallization and degree of crystallinity.  
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1 Uvod 
1.1 Ozadje problema 
V drugi polovici 20. stoletja so polimerni materiali postali eni najbolj uporabljenih surovin 
za vsakodnevno uporabo. Priljubljeni so zaradi mnogih možnih aplikacij in velike 
surovinske učinkovitosti. Omogočili so razvoj v sektorjih, ki jih brez teh umetnih materialov 
ne bi bilo [1]. Embalaža, športni pripomočki, avtomobilski in medicinski dodatki, so le 
nekateri primeri možne uporabe. Povečana uporaba polimernih materialov pa je za sabo 
potegnila tudi povečano količino odpadnega materiala, ki dodatno onesnažuje naš planet [2]. 
Ker je masovna proizvodnja polimerov v obtoku šele od sredine 20. stoletja, se niti dobro ne 
ve, kakšen dolgoročni vpliv imajo ti materiali na okolje. Lahko se razgrajujejo desetletja, 
stoletja ali celo tisočletja. Kljub mišljenju, da je pridobivanje polimernih materialov velik 
porabnik fosilnih goriv, je delež te surovine za proizvodnjo polimerov leta 2016 v Evropi 
dosegal le 4–6% celotne porabe fosilnih goriv [1]. Za namen reciklaže se je na tem 
kontinentu v letu 2016 zbralo preko 27,1 mio. plastike, medtem ko je proizvodnja znašala 
okoli 60 mio. ton [1]. Pozitivna lastnost strmenja k trajnostnemu razvoju je povečana 
količina zbranega umetnega materiala za reciklažo, ki se je od leta 2006 do 2016 v Evropi 
povečal za kar 79% [3]. Ker polimerni materiali predstavljajo družino zelo različnih 
materialov z različnimi lastnostmi, je potrebno njegovo uporabo prilagoditi željenemu 
izdelku in lastnostim, ki jih želimo doseči.  
 
HDPE je v letu 2016 predstavljal 12,3% evropskih zahtev proizvedenih polimernih 
materialih [1], zato je poznavanje njegovih lastnosti po recikliranju še toliko bolj pomembno. 
Poleg zagotavljanja trajnostnega razvoja, recikliranje za seboj potegne tudi druge koristi, kot 
so na primer manjši stroški materiala v proizvodnji. Recikliran material je cenovno ugodnejši 
kot osnoven. Redna praksa v industriji je kombiniranje recikliranega materiala z osnovno 
nepredelano surovino. Pri tem je potrebno najti pravo mešanico med obema, saj se 
obdelovalni parametri s spreminjanjem lastnosti obdelovanca ne ohranijo. Na primer 
sprememba tlaka pri ekstruziji zaradi spremenjene (običajno povišane) viskoznosti 
recikliranega materiala [4]. Poleg termične analize so pomembne tudi druge lastnosti 
materiala, ki jih določimo z mehansko analizo, reološkimi testi, optičnimi testi itd.  
 2 
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Pri vseh morebitnih spremembah v materialu se je potrebno vprašati, ali se termične lastnosti 
z uporabo recikliranega materiala spremenijo? Kakšen vpliv ima to na lastnost materiala in 
kako se to odraža v proizvodnji polimernih izdelkov?  
1.2 Cilji 
Cilj naloge je ugotoviti, kako se termične lastnosti (temperatura tališča in kristalizacije, 
entalpija in stopnja kristaliničnosti) spremenijo zaradi postopka recikliranja pri enkrat 
recikliranem polietilenu visoke gostote v različnih mešanicah s svežim, nepredelanim 
osnovnim materialom. Opazovani delež osnovnega materiala v mešanici z 1x recikliranim 
polimerom je pri tem: 10% / 90%, 30% / 70%, 50% / 50%, 70% / 30%, 90% / 10%. 
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2 Teoretične osnove in pregled literature 
2.1 Kaj je HDPE 
HDPE oz. polietilen visoke gostote je umetno pridobljen sintetičen polimer, ki spada v 
skupino delno kristaliničnih termoplastov. Uporabljen je v veliko vsakodnevnih aplikacijah, 
kot je embalaža, medicinski pripomočki, avtomobilski dodatki itd. Kot večino drugih 
polimernih materialov je HDPE proizveden iz fosilnih goriv, s polimerizacijo več etilenskih 
molekul – monomerov [5]. 
 
Njegovo razširjeno uporabo lahko pripišemo mnogim ugodnim lastnostim. Kljub majhni 
masi lahko s HDPE dosežemo močno strukturo končnega izdelka (npr. plastenka). Je 
odporen na udarce ter dolgo kljubuje vremenskim vplivom. Omogoča proizvodnjo izdelkov 
različnih oblik, je enostaven za preoblikovanje in cenovno ugoden. Zaradi teh lastnosti in 
cenejše proizvodnje, je v zadnjem stoletju začel nadomeščati nekatere konvencionalne 
materiale, kot so kovina, les in steklo [6, 7, 8]. 
 
Poleg HDPE so v uporabi tudi druge vrste polietilena, ki se razlikujejo v gostoti in ureditvi 
verig. Zaradi tega imajo različne lastnosti, kot so duktilnost, žilavost in natezna trdnost, ter 
se uporabljajo v različnih aplikacijah. Najbolj znani so LDPE, LLDPE in UHMW [9]. 
 
 
2.1.1 Zgodovina 
Začetki proizvodnje polietilena segajo do konca 19. stoletja, ko je nemški kemik Hans von 
Pechmann ob delu z metanom v etru opazil njegove spremembe v obliki oborine. Leta 1900 
sta nemška kemika Eugen Bamberger in Friedrich Tchirner odkrila, da je bila oborina tvorba 
polimetilena, zelo podobnega polimera polietilenu. 30 let kasneje, je ameriški kemik Carl 
Shipp Marvel iz etilena ustvaril tvorbo z visoko gostoto s pomočjo izpostavljanja materiala 
visokemu tlaku [10]. 
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5 let za njim sta Britanca Eric Fawcett in Reginald Gibson ustvarila trdo tvorbo polietilena. 
Prva uporaba materiala je bila med II. svetovno vojno, in sicer kot uporaba materiala za 
izolacijo radarskih žic. 1953 se je v inštitutu Kaiser Wilhelm ustvarila oblika polietilena 
visoke gostote, kot jo poznamo danes. Do končnega materiala so prišli s pomočjo uporabe 
katalizatorja in nizkega tlaka, s katerima se pridobiva tudi veliko ostalih vrst polietilena. 2 
leti kasneje se je HDPE prvič uporabil za izdelavo cevi [10]. 
 
 
 
Slika 2.1: Strukturna formula a) metana, b) etilena in c) molekulske verige polietilena [10]. 
 
 
2.1.2 Lastnosti 
HDPE je material, ki ga sestavljata ogljik in vodik v tvorbi z veliko molekularno težo. 
Gostota se običajno giblje med 941 kg/m3 in 965 kg/m3. Na začetku se plin metana pretvori 
v etilen, ki ga z dodajanjem toplote in tlaka pretvorimo v polietilen. Ta je sestavljen tako iz 
daljših, kot krajših molekulskih verig, ki se med seboj povezujejo. Zaradi različne 
razvejanosti verig in posledično različne molekularne teže in njene razporeditve, se 
mehanske in kemijske lastnosti med materiali zelo razlikujejo [10]. 
 
Ker je HDPE delno – kristaliničen polimer, ga sestavljata tako kristalinična kot amorfna 
območja. Večji delež kristalov se odraža v večji gostoti, zaradi katere ima material višjo 
trdnost, a manjšo žilavost. Kristalna struktura se ob segrevanju reorganizira v amorfno 
ureditev in se ob ohlajanju povrne. Temperaturo, pri kateri se ta pojav zgodi, imenujemo 
temperatura tališča [10]. Ta pojav je značilen le za termoplaste, saj imajo termoseti verige 
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med seboj povezane in ne omogočajo taljenja. Pri določeni temperaturi se le zmehčajo, ob 
previsoki temperaturi pa degradirajo [11]. 
 
Pri aplikacijah polimera visoke gostote (in tudi drugih polimerov), je potrebno upoštevati, 
da so polimeri viskoelastični s časovno odvisnimi lastnostmi. Vpliv temu stanju lahko 
predpišemo svetlobi, kisiku, toploti in agresivnemu okolju. V največji meri se spremenijo 
mehanske lastnosti, kot sta natezna trdnost in elastični modul. Pojav se zgodi zaradi 
prerazporeditve molekul v materialu, v za njih bolj ugodno stanje [11]. 
 
 
 
Slika 2.2: Linearen in razvejan HDPE [10]. 
 
 
2.2 Reciklaža 
Problematika odpadnih polimernih materialov je v obdobju zadnjega stoletja, skupaj s 
proizvodnjo, skokovito narastla. Ob vse večjem razvoju izdelkov iz umetnih mas, se je hkrati 
začela razvijati tudi ekonomična in ekološka plat. Tako je bila novih tehnologij deležna 
tehnika za zmanjšanje ter ponovno uporabo odpadnih materialov. Ta zajema vse cikle 
proizvodnje, od izdelave surovega materiala, njegove nadaljnje uporabe in reciklaže. 
Spremembe ravnanja z odpadki od leta 2006 do leta 2016 prikazuje slika 2.3. Smernice 
strmijo k najmanjši možni količini odpadkov in največji učinkovitosti. To dosežemo z 
minimalno uporabo naravnih surovin, nizko porabo energije za pridobitev in proizvodnjo 
materiala, majhno maso proizvodov za zmanjšano porabo goriva (npr. pri avtomobilih) in z 
zmanjšanjem poškodb in odpadkov [6]. Razvoj izdelkov mora biti že zasnovan z mislijo, 
kako se bo končen izdelek, po preteku uporabne vrednosti, recikliral.  
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Slika 2.3: Sprememba reciklaže odpadkov od leta 2006 do leta 2016 [1]. 
 
Pri ljudeh se je začelo dodatno ozaveščanje o kontroliranju z odpadki. Najboljša oblika 
izogibanju le teh je neuporaba končnih izdelkov. Brez odpadkov tudi ni problema z 
onesnaževanjem. Kljub temu pa realna slika ni takšna, in marsikdo v trgovini raje vzame 
novo vrečko, kot pa da bi jo prinesel s seboj. Zato je pomembno, da uporabimo tehnike 
recikliranja, ki nam iz uporabljenega materiala povrnejo surovino oz. vloženo energijo. 
Poleg tega zmanjšamo tudi porabo nafte za nove produkte, emisije CO2 in območja potrebna 
za shrambo smeti (smetišča) [3]. 
 
Ugotavljanje temperature sprememb v materialu (temperatura steklastega prehoda, tališča, 
kristalizacije) in viskoznosti je pomemben faktor, ki ga je potrebno upoštevati pri ponovni 
reciklaži. Materiala ne moremo predelovati v trdnem stanju, zaradi česar ga moramo 
segrevati. S tem zmanjšamo viskoznost (segrevamo na temperaturo tališča). Zagotavljanje 
ustrezne temperature omogoča, da ne povzročimo degradacije materiala, s čimer ne bi 
pridobili željenih lastnosti, ampak bi se npr. poslabšale mehanske lastnosti [7]. 
 
 
2.2.1 Načini recikliranja 
Ponovna uporaba materiala je okoljsko gledano zaželena, saj se s tem znebimo velikih 
količin odpadkov. Idealno za postopke recikliranja bi bilo, če bi izdelke delali le iz nekaj 
vrst polimerov in s tem zmanjšali težavnost zbiranja osnovnega materiala [3]. 
 
V uporabi je tudi biorazgradljiva plastika, ki kaže potencial predvsem v gostinstvu in 
agrikulturi [3]. Za postopek ponovne uporabe materiala poznamo tri postopke recikliranja. 
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2.2.1.1 Regeneracija energije 
Energijska regeneracija materiala se doseže s sežiganjem odsluženega materiala. S tem 
pridobimo energijsko vrednost iz plastike, ki jo lahko porabimo za toploto oz. naprej za 
elektriko. Postopek je primeren predvsem za mešanice plastik, ki bi jih sicer težko ločili in 
reciklirali na drugačen način. Takšen način regeneracije nam sicer zmanjša količino 
odpadkov, a ne vpliva poglavitno na zahteve po fosilnih gorivih. Ker se pri zažiganju 
izločajo nevarni plini, imajo nekateri tako okoljske kot tudi zdravstvene zadržke do tega 
postopka [3]. 
 
 
2.2.1.2 Kemijsko recikliranje 
Pri rej vrsti recikliranja se dolge polimerne molekule skrajšajo v manjše verige oz. 
depolarizira. Tak postopek recikliranja je zelo uporaben, saj se lahko pri ponovni obdelavi 
uporabi le željeni del polimera. Problem kemijskega recikliranja je, da je dražje kot 
mehansko in manj energijsko ugodno, saj se polimer depolarizira in nadaljnje ponovno 
polarizira [3]. 
 
 
2.2.1.3 Mehansko recikliranje 
Gre za fizično recikliranje, kjer v zaprtem krogu material ponovno uporabimo za nov 
produkt. Izvorne polimerne materiale zdrobimo, pretopimo ter uporabimo za nov cikel 
izdelkov [2]. Na ta način je možno reciklirati večino polimerov, a postopek velikokrat 
otežujejo kontaminanti v proizvodih, kot so kovina, papir, črnilo in adhezivi [3]. Če lahko 
nečistoče učinkovito odstranimo in je material med reprocesiranjem stabilen na degradacijo, 
je mehanske postopek učinkovit način preoblikovanja polimernih izdelkov. V primerjavi z 
energijsko regeneracijo, mehansko recikliranje prihrani tudi več energije, kljub številnim 
dodatnim aktivnostim, kot je potreba po zbiranju materiala, njegov transport in ponovno 
procesiranje [3]. 
 
 
2.3 DSC 
DSC oz. diferenčna dinamična kalorimetrija je metoda, s katero opravimo termično analizo 
materiala [15]. Pri tem merimo spremembo toplotnega toka, v odvisnosti od temperature oz. 
časa, med referenčnih in testnim vzorcem. Ob merjenju sta oba vzorca izpostavljena enaki 
kontrolni temperaturi, ki jo nastavimo s programom [14]. 
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Podatke testiranja običajno podamo v grafu Q̇ (T) oz. Q̇ (t), kjer lahko razberemo 
endotermno spremembo oz. absorbirano energijo in eksotermno spremembo oz. sproščeno 
energijo. Če je merjenje opravljeno pri konstantnem tlaku, sprememba toplote sovpada s 
spremembo entalpije [14]. Pridobljene informacije o materialu pomagajo določiti amorfno 
in kristalinično strukturo materiala. S tem pridobimo podatke, potrebne za oblikovanje, 
proizvodnjo ter testiranje materialov [15]. Metodo se uporablja v mnogih industrijskih 
aplikacijah, kot so farmacevtska in prehrambna industrija, agrikultura, za raziskovanje 
nanomaterialov in polimerov. Pri tem opazujemo in merimo kvaliteto izdelkov in 
opravljamo rutinske preglede. 
 
Ob izvajanju diferenčne dinamične kalorimetrije moramo upoštevati standard ISO 11357 
Plastics, da je meritev izvedena po uveljavljenem postopku in ponovljiva. Med merjenjem 
lahko zaznamo različne procese, ki se pri različnih temperaturah dogajajo v materialu, kot 
je steklast prehod in fazna sprememba, kemijska reakcija, stabilnost na oksidacijo in toplotno 
kapaciteto [14]. 
 
V uporabi sta dve vrsti DSC naprav, heat flow in heat flux. Z obema sicer merimo 
kalorimetrične podatke, a nam prvi omogoča neposredno merjenje toplotnega toka in je bolj 
natančen ter omogoča hitrejše segrevanje. Heat flux deluje na principu razlike temperature 
med referenco in vzorcem ter toplotni tok izračuna s pomočjo predhodne kalibracije [15]. 
 
DSC naprava omogoča natančen izračun temperature tališča, pri čemer dobimo tudi najvišjo 
»peak« temperaturo, ki je ekstrapolirana vrednost Tm in je odvisna od pogojev merjenja, kot 
sta hitrost segrevanja, in masa vzorca. Potrebujemo jo, ker se med talilnim vrhom pojavijo 
razlike med programsko in izmerjeno ter dejansko temperaturo. Pri fazni spremembi je glede 
na vrsto reakcije (endotermno oz. eksotermno) potrebno dovajati manj oz. več toplotnega 
toka, da ohranimo enako temperaturo med referenco in vzorcem. Vrednost spremembe 
entalpije je sorazmerna površini pod krivuljo ohlajanja oz. segrevanja, ter je pomnožena s 
konstanto, glede na različne naprave. Podatke o entalpiji lahko uporabimo za oceno čistosti 
materiala ter stopnje kristaliničnosti, ki jo izračunamo glede na vrednost 100% 
kristaliničnega materiala [14]. 
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3.1 Material in vzorci 
Termična analiza HDPE materiala je primerna zaradi njegove pogoste uporabe v izdelkih za 
vsakdanje življenje. S tem pridobimo tudi potrebno znanje za ponovno uporabo in reciklažo 
tega materiala. 
 
Za namen testiranja je bil uporabljen polietilen visoke gostote LANUFENE HDI-6507UV, 
katerega je proizvedla RAS Lanuf Oil & Gas Processing Co. Gostota materiala je bila 0,0965 
g/cm3 (pri 23 oC), indeks talilnega toka pa 7,5 g/10 min. Material je vseboval UV 
stabilizatorje [4]. 
 
Simulacija recikliranja HDPE vzorcev je bila izvedena z večkratno ekstruzijo surovega 
materiala. Pri tem je bila hitrost dvojne vijačnice enaka 150 min-1, temperatura med 
procesom 240 oC in pretok materiala med 1200 in 1300 g/h. S tem je bilo omogočena 
ponovljivost postopka reciklaže. Po vsaki obdelavi je bil del vzorca odvzet iz nadaljnje 
obdelave za namen analize, ostalo pa je šlo v naslednji proces recikliranja. Postopek je bil 
ponovljen 100x, s čimer se je simulirala večkratna reciklaža v proizvodnih obratih [4]. 
 
Pri ponovni uporabi se običajno recikliranemu materialu dodaja različne količine surovega, 
ne-recikliranega materiala. Za našo analizo je bil uporabljen 1x recikliran material v 
različnih kombinacijah z osnovnim. Razmerja recikliranega in osnovnega HDPE so 
prikazana v Preglednici 3.1. 
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Preglednica 3.1: Vrste mešanic 1x recikliranega HDPE materiala. 
Mešanica HDPE oznaka 
90 % osnoven / 10 % recikliran 001/18 
70 % osnoven / 30 % recikliran 002/18 
50 % osnoven / 50 % recikliran 003/18 
30 % osnoven / 70 % recikliran 004/18 
10 % osnoven / 90 % recikliran 005/18 
 
 
Za vsako mešanico materiala je bilo ponovljenih 6 meritev, s čimer so bile zmanjšane 
možnosti napak med meritvijo. Za rezultat smo upoštevali povprečno vrednost pridobljenih 
podatkov vseh opravljenih meritev.  
 
Namen uporabe različnih mešanic materiala je bil ugotoviti vpliv količine dodanega reciklata 
na spremembe v lastnostih materiala. Prikaz granul vzorca ene izmed mešanic proučevanega 
materiala prikazuje slika 3.2 
 
 
 
Slika 3.1: Prikaz granul mešanice recikliranega in osnovnega HDPE vzorca. 
 
 
 
 11 
Metodologija raziskave 
3.2 Metode in postopki 
Za določanje vpliva recikliranja na termične lastnosti smo uporabili metodo diferenčne 
dinamične kalorimetrije oz. DSC. Ta omogoča, da na osnovi standarda ISO 11357 – Plastics 
pridobimo željene termične lastnosti materiala, kot so temperatura tališča, kristalizacije in 
sprememba entalpije. 
 
Postopek začnemo z vklopom naprave za izvajanje DSC postopka. V testni komori 
zagotovimo, da tam ni nobenih vzorcev, saj moramo najprej izvesti kalibracijo. Odpremo 
jeklenko z dušikom, da zagotovimo primerno atmosfero in zaženemo postopek kalibracije 
na računalniku, s programsko opremo Pyris. Ta zajema konstantne pogoje komore pri 30 oC 
za 5 min ter segrevanje s hitrostjo 10 oC/min, do temperature 200 oC. S tem se izognemo 
napakam, ki lahko nastanejo zaradi neravnotežja v obeh komorah, kar lahko povzroči 
napačne rezultate meritev toplotnega toka (npr. same razlike v posodicah in morebitne 
nečistoče v njih). Da zajamemo celotno območje, je temperaturna obremenitev kalibracije 
enaka kot pri testiranju. 
 
Za pripravo vzorca si najprej nadenemo zaščitne rokavice, da odpravimo morebitno 
kontaminacijo vzorca med pripravo. Granulo HDPE postavimo na tehtnico, da določimo 
maso potrebno za izračun entalpije. Če ta ni ustrezna, material odrežemo na potrebno 
velikost in težo. Masa materiala naj bo 5 – 20 mg. S tehtnico preverimo, če je masa ustrezna. 
V zgornji del aluminijaste posodice z iglo napravimo majhno luknjo. Vzorec materiala 
postavimo v spodnji del posodice, na katerega položimo še zgornjega, ter uporabimo ročno 
stiskalnico za izdelavo kapsule. Za vsak vzorec si zabeležimo vrsto uporabljenega materiala 
ter stehtano maso, saj bomo podatke potrebovali za nadaljnjo analizo. 
 
Po opravljeni kalibraciji vnesemo potrebne podatke za meritev v program Pyris. Te zajemajo 
maso vzorca, način segrevanja in ohlajanja ter izbiro kalibracije za meritev. Pripravimo DSC 
napravo z referenčnim in testnim vzorcem ter zaženemo postopek. Ta se začne s konstantno 
temperaturo vzorca pri 30 oC za 5 minut. Po pretečenem času vzorec segrevamo do 200 oC 
s hitrostjo 10 oC/min. Največji temperaturi je vzorec izpostavljen 5 minut, nato ga ponovno 
ohladimo na 30 oC s hitrostjo 10 oC/min. Tej temperaturi je vzorec izpostavljen 5 min. Sledi 
drugo segrevanje na 200 oC s hitrostjo 10 oC/min. Grafični prikaz temperaturnega profila 
predstavlja slika 3.2. Ker pri prvem segrevanju še pride do prerazporeditve mikrostrukture, 
segrevamo dvakrat in upoštevamo rezultate drugega segrevanja. 
 
Na pridobljenih krivuljah, na grafu Q̇ (T), označimo temperaturo taljenja, kristalizacije in 
spremembo entalpije. Stopnjo kristaliničnosti izračunamo s pomočjo spremembe entalpije 
merjenega in 100% kristaliničnega materiala. Za rezultate meritev temperature tališča, 
kristalizacije, spremembo entalpije in izračunano stopnjo kristaliničnosti nadalje določimo 
še merilne negotovosti, ki se navezujejo na pridobljene vrednosti. 
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Slika 3.2: Prikaz temperaturnega profila med testiranjem na DSC napravi. 
 
Enačba (3.1) prikazuje izračun stopnje kristalizacije 𝑥𝑐𝑟 [4]. ∆𝐻𝑓 je vrednost spremembe 
entalpije, pridobljena z meritvijo, ∆𝐻100% pa je enaka vrednosti entalpije 100% 
kristaliničnega HDPE in znaša 293 J/g [4]. 
 
Na podlagi šestih meritev je bilo za vsako vrsto vzorca določeno povprečje dobljenih 
rezultatov. To prikazuje enačba (3.2). ?̅? predstavlja povprečno vrednost temperature (oz. 
merjenega podatka), N je število meritev, 𝑇𝑖 pa vrednost posamezne temperature (meritve). 
Nadalje pri enačbi (3.3) izračunamo standardni odklon podatkov od srednje vrednosti. Za 
primer temperature je to σ(𝑇). Standardni odklon povprečja je enak merilni negotovosti tipa 
A (𝑢𝐴), katere izračun prikazuje enačba (3.4). Merilna negotovost tipa A upošteva 
eksperimentalno pridobljene podatke. Skupno merilno negotovost u določimo s pomočjo 
merilne negotovosti tipa A in B, kar prikazuje enačba (3.5). Ker nimamo podanih nobenih 
negotovosti naprave oz. postopka, merilno negotovost tipa B ne upoštevamo, zato je skupna 
merilna negotovost kar enaka merilni negotovosti tipa A. Ker je število prostostnih stopenj 
meritve majhno, je potrebno za faktor pokritja upoštevati koeficient Studentove 
porazdelitve. Po enačbi (3.6) dobimo izračunano vrednost Vef, s pomočjo katere dobimo v 
delu Bobovnika in sodelavcev [11] iz tabele vrednosti Studentovega faktorja za stopnjo 
zaupanja 95,45% faktor k. Pri enačbi (3.7) izračunamo še razširjeno merilno negotovost, ki 
podaja območje, v katerem se v intervalu, s stopnjo zaupanja 95,45%, nahaja merjena 
vrednost [11]. 
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 𝑥𝑐𝑟 =   
∆𝐻𝑓
∆𝐻100%
 
 
(3.1) 
?̅? =
1
𝑁
∑ 𝑇𝑖
𝑁
𝑖=1
  
 
(3.2) 
σ(𝑇) = √
1
𝑁 − 1
∑(𝑇𝑖
𝑁
𝑖=1
− ?̅?)2 
 
(3.3) 
𝑢𝐴(𝑇) = σ(?̅?) =
𝑠(𝑇)
√𝑁
 
 
(3.4) 
𝑢(𝑇) = √𝑢𝐴2(𝑇) + 𝑢𝐵2(𝑇) 
 
(3.5) 
𝑉𝑒𝑓 =
𝑢4(𝑇)
∑
𝑢𝑖4(𝑇)
𝑣𝑖
𝑀
𝑖=1
 
 
(3.6) 
𝑈(𝑇) = 𝑢(𝑇) ∙ 𝑘 
 
(3.7) 
Postopki računanja so povzeti iz virov [4] in [11]. 
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3.3 Eksperimentalni del 
3.3.1 Uporabljeni pripomočki za test 
Pri izvajanju meritev so bili v uporabi različnih pripomočki; nekateri so prikazani na slikah 
3.3 in 3.4: 
 
 Granule 1x ekstrudiranega HDPE materiala v različnih kombinacijah (tabela 1) 
Laboratorijska Tehtnica Mettler Toledo AG245 
 Aluminijaste posodice za DSC meritve Perkin Elmer DSC  
 Ročna stiskalnica za izdelovanje vzorcev Perkin Elmer 
 Zaščitne rokavice 
 Rezilo 
 Pinceta 
 Igla za luknjanje vzorca Hommacher 
 Jeklenka z N2  
 DSC naprava Perkin Elmer DSC 7 
 Računalnik s programsko opremo Pyris 
 Hladilni sistem Haake C40 / F6 z nadzornim sistemom Thermal Analysus 
Controller TAC 7 / DX 
 Standard ISO 11357 Plastics – Differential scanning calorimetry 
 
 
 
Slika 3.3: DSC merilna naprava ter osebni računalnik s programsko opremo Pyris. 
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Slika 3.4: Pripomočki za pripravo vzorca: Tehtnica, stiskalnica, posodice, pinceta, igla. 
 
 
3.3.2 Preračuni 
Postopek računanja bo prikazan za temperaturo tališča ter izračun stopnje kristalizacije pri 
prvem segrevanju 1x ekstrudiranega HDPE materiala 001/18. Ostali podatki so pridobljeni 
s popolnoma enakim postopkom računanja, le z drugimi podatki in so bili izračunani s 
pomočjo programskega okolja Microsoft Excel. 
 
Enačba (3.8) prikazuje izračun stopnje kristalizacije po (3.1). ∆𝐻𝑓 je vrednost spremembe 
entalpije pridobljena z meritvijo, ∆𝐻100% pa je enaka vrednosti entalpije 100% 
kristaliničnega HDPE in znaša 293 J/g [4]. 
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Po enačbi (3.2) izračunamo povprečje 6. meritev temperatur v (3.9). V (3.10) po (3.3) 
izračunamo standardni odklon. Ker želimo dobiti merilno negotovost s stopnjo zaupanja 
95,45%, nadaljujemo v enačbi (3.11), z upoštevanje enačbe (3.4). S tem izračunamo merilno 
negotovost tipa A. Skupna merilna negotovost, ki je prikazana pri (3.5), se izračuna v (3.12). 
Ker nimamo podanih jasno znanih negotovosti naprav oz. postopka, merilno negotovost tipa 
B ne upoštevamo, zato je skupna merilna negotovost kar enaka tisti pri (3.11). Ker je število 
prostostnih stopenj majhno, upoštevamo za koeficient Studentove porazdelitve vrednost, 
povzeto iz preglednice iz vira [11]. Po (3.6) izračunamo Vef v (3.13). Dobljeno vrednost 
upoštevamo v tabeli in razberemo, da je k = 2,65 [11]. Rezultat enačbe (3.14) pokaže 
vrednost razširjene merilne negotovosti, izračunane po (3.7), v kateri se v intervalu, s stopnjo 
zaupanja 95,45%, nahaja merjena vrednost [11]. 
 
𝑥𝑐𝑟 =  
193,273 𝐽/𝑔
293 𝐽/𝑔
= 0,660 
 
(3.8) 
?̅? =
136,533 𝑜C + 138,866 𝑜C + 135,366 𝑜C +
6
 
=
+139,366 𝑜C + 137,366 𝑜C + 138,033 𝑜C
6
= 137,588𝑜C 
 
(3.9) 
σ(𝑇) = √
(136,533 𝑜C − 137,588𝑜C)2 + (138,866 𝑜C − 137,588𝑜C)2 +
6 − 1
 
√
+(135,366 𝑜C − 137,588𝑜C)2 + +(139,366 𝑜C − 137,588𝑜C)2
6 − 1
 
√
+(137,366 𝑜C − 137,588𝑜C)2 + (138,033 𝑜C − 137,588𝑜C)2
6 − 1
= 
= 1,489 𝑜C 
 
(3.10) 
𝑢𝐴(𝑇) =
1,489
√6
= 0,608 𝑜C 
 
(3.11) 
𝑢(𝑇) = √(0,608 𝑜C)2 + 0 = 0,608 𝑜C 
 
(3.12) 
𝑉𝑒𝑓 =
(0,608 𝑜C)4
(0,608 𝑜C)4
6 − 1
= 5 
 
(3.13) 
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𝑈(𝑇) = 0,608 𝑜C ∙ 2,65 = 1,611 𝑜C 
 
(3.14) 
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4 Rezultati in diskusija 
Povprečne vrednosti podanih meritev in razširjene merilne negotovost so podane v spodnjih 
tabelah. Vse vrednosti meritev so priložene v prilogah. Tabeli 3.1 in 3.7 sta povzeti po viru 
dela Oblaka in sodelavcev [4]. 
 
Preglednica 4.1: Podatki meritev 100% osnovnega HDPE materiala [4]. 
  
Tm1 
 [oC] 
ΔH1 
[J/g] 
Xcr1 
[/] 
Tm2 
 [oC] 
ΔH2 
[J/g] 
Xcr2 
[/] 
Tc 
 [oC] 
Povprečje 139,069 214,685 0,722 135,923 208,945 0,706 114,140 
Razširjena merilna negotovost 1,800 10,786 0,049 1,830 8,669 0,037 2,365 
 
 
Preglednica 4.2: Podatki meritev 90% osnovnega / 10% 1x recikliranega HDPE materiala. 
  
Tm1 
 [oC] 
ΔH1 
[J/g] 
Xcr1 
[/] 
Tm2 
 [oC] 
ΔH2 
[J/g] 
Xcr2 
[/] 
Tc 
 [oC] 
Povprečje 137,588 193,273 0,660 136,783 194,207 0,663 114,383 
Razširjena merilna negotovost 1,611 6,202 0,021 0,896 6,464 0,022 0,296 
 
 
Preglednica 4.3: Podatki meritev 70% osnovnega / 30% 1x recikliranega HDPE materiala. 
  
Tm1 
 [oC] 
ΔH1 
[J/g] 
Xcr1 
[/] 
Tm2 
 [oC] 
ΔH2 
[J/g] 
Xcr2 
[/] 
Tc 
 [oC] 
Povprečje 136,894 190,644 0,651 135,505 197,864 0,675 114,272 
Razširjena merilna negotovost 1,947 5,281 0,018 1,209 7,082 0,024 0,311 
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Preglednica 4.4: Podatki meritev 50% osnovnega / 50% 1x recikliranega HDPE materiala. 
  
Tm1 
 [oC] 
ΔH1 
[J/g] 
Xcr1 
[/] 
Tm2 
 [oC] 
ΔH2 
[J/g] 
Xcr2 
[/] 
Tc 
 [oC] 
Povprečje 137,172 196,481 0,670 136,533 205,741 0,697 114,244 
Razširjena merilna negotovost 2,379 7,355 0,026 1,020 6,310 0,030 0,803 
 
 
Preglednica 4.5: Podatki meritev 30% osnovnega / 70% 1x recikliranega HDPE materiala. 
  
Tm1 
 [oC] 
ΔH1 
[J/g] 
Xcr1 
[/] 
Tm2 
 [oC] 
ΔH2 
[J/g] 
Xcr2 
[/] 
Tc 
 [oC] 
Povprečje 138,811 195,626 0,668 136,978 197,460 0,674 115,577 
Razširjena merilna negotovost 1,309 8,837 0,030 0,896 9,619 0,033 1,499 
 
 
Preglednica 4.6: Podatki meritev 10% osnovnega / 90% 1x recikliranega HDPE materiala. 
  
Tm1 
 [oC] 
ΔH1 
[J/g] 
Xcr1 
[/] 
Tm2 
 [oC] 
ΔH2 
[J/g] 
Xcr2 
[/] 
Tc 
 [oC] 
Povprečje 138,200 198,798 0,678 136,339 205,368 0,701 115,383 
Razširjena merilna negotovost 3,089 13,400 0,046 1,986 10,784 0,037 2,023 
 
 
Preglednica 4.7: Podatki meritev 100% 1x recikliranega HDPE materiala [4]. 
  
Tm1 
 [oC] 
ΔH1 
[J/g] 
Xcr1 
[/] 
Tm2 
 [oC] 
ΔH2 
[J/g] 
Xcr2 
[/] 
Tc 
 [oC] 
Povprečje 138,211 210,525 0,703 135,304 210,308 0,705 110,933 
Razširjena merilna negotovost 1,665 8,969 0,036 1,590 9,163 0,036 0,710 
 
 
4.1 Analiza in grafi termičnih sprememb v materialu 
V sledečih stolpičnih diagramih so prikazani vsi rezultati povprečnih vrednosti meritev, 
skupaj z merilno negotovostjo. Podatki 1. in 7. grafa so bili vzeti iz predhodnih meritev iz 
dela Oblaka in sodelavcev [4]. V preglednici 4.8 je prikazano, katere podatke prikazujejo 
številke na abscisni osi grafov. Grafi krivulj meritev se nahajajo v prilogi. 
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Preglednica 4.8: Prikaz številskih oznak za različno mešanico materiala 
1 100% osnoven 
2 90 % osnoven / 10 % 1x ekstrudiran 
3 70 % osnoven / 30 % 1x ekstrudiran 
4 50 % osnoven / 50 % 1x ekstrudiran 
5 30 % osnoven / 70 % 1x ekstrudiran 
6 100 % osnoven / 90 % 1x ekstrudiran 
7 100% 1x ekstrudiran 
 
 
 
Slika 4.1: Temperatura tališča 1. segrevanja v odvisnosti od vrste materiala. Na sliki so prikazane 
povprečne vrednosti z odstopanji. 
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Slika 4.2: Entalpija 1. segrevanja v odvisnosti od vrste materiala. Na sliki so prikazane povprečne 
vrednosti z odstopanji. 
 
 
 
Slika 4.3: Stopnja kristaliničnosti 1. segrevanja v odvisnosti od vrste materiala. Na sliki so 
prikazane povprečne vrednosti z odstopanji. 
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Slika 4.4: Temperatura tališča 2. segrevanja v odvisnosti od vrste materiala. Na sliki so prikazane 
povprečne vrednosti z odstopanji. 
 
 
 
Slika 4.5: Sprememba entalpije 2. segrevanja v odvisnosti od vrste materiala. Na sliki so prikazane 
povprečne vrednosti z odstopanji. 
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Slika 4.6: Stopnja kristaliničnosti 2. segrevanja v odvisnosti od vrste materiala. Na sliki so 
prikazane povprečne vrednosti z odstopanji. 
 
 
 
Slika 4.7: Temperaturo kristalizacije v odvisnosti od vrste materiala. Na sliki so prikazane 
povprečne vrednosti z odstopanji. 
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4.2 Razlaga meritev 
4.2.1 Znanstveno ozadje razlage 
Če povzamemo delo Oblaka in sodelavcev [4], opazimo, da ponovna uporaba recikliranega 
HDPE materiala nima velikega vpliva na termične lastnosti. Temperatura taljenja in 
kristalizacije se od začetka ter do 30-kratne ekstruzije praktično ne spremenita, po tej stopnji 
reciklaže pa lahko zaznamo upad obeh parametrov, vse do konca 100-kratnega recikliranja. 
Kljub temu sprememba ni velika, saj se največja in najmanjša temperatura Tm in Tc 
razlikujeta za manj kot 4% in sta znotraj tolerančnih vrednosti. Tm je bila tako ovrednotena 
kot 133,7 ± 1,9 oC, Tc pa 109,7 ± 1,1 oC [4]. Če se pri tem navežemo na naše meritve, ki so 
zajemale le 1x ekstrudiran material, lahko pričakujemo podoben trend spreminjanja 
termičnih lastnosti. 
 
Ker je večina toplote, generirane za taljenje polimera, med ekstruzijo, zagotovljena s strigom 
vrtenja polža (80 - 90 %), lahko potrdimo, da spremembi Tm in Tc nimata velikega vpliva 
v praksi [4]. Stopnja kristaliničnosti se na drugi strani spremeni relativno precej več. Velik 
vpad lahko zaznamo med 20. in 30. recikliranjem, za kar 18 % pa je kristaliničnost manjša 
pri 90. ektrudiranju [4]. Zmanjšano stopnjo kristaliničnosti lahko pripišemo zmanjšani 
možnosti tvorjenju kristalov, kar je lahko posledica razvejanja in povezovanja verig v 
materialu. Zaradi tega pride tudi do spremembe molekularne teže v HDPE. Ta lahko 
nadaljnje vpliva na mehanske lastnosti izvornega vzorca [4]. 
 
Vpliv vseh sprememb v materialu se je najbolj pokazal pri ponovni ekstruziji recikliranega 
materiala. Tako do 30-kratne ekstruzije tlak in navor v ekstrudorju naraščata. Na tej stopnji 
vidimo 500% porast tlaka in 128% porast navora. Oba parametra pri nadaljnji obdelavi 
ponovno padata, a imata po 100-kratni ekstruziji še vedno večjo vrednost kot na začetku 
(tlak 300% in navor 108% začetne vrednosti). Ker so vsi procesni parametri za obdelavo 
ostali enaki, lahko vrednosti pripišemo spremembam v materialu. Te so lahko posledica 
cepitve in razvejanja verig, prisotno pa je lahko tudi povezovanje le teh. Zaradi tega moramo 
pri ponovni uporabi recikliranega HDPE paziti na večjo energijsko porabo in obremenitev 
naprave za obdelovanje. Eden od razlogov pa bi lahko bil tudi ta, da obstoječa oprema ne 
zadošča potrebam za obdelavo in bi jo bilo za ta namen potrebno zamenjati [4]. 
 
Največja sprememba v materialu se kaže v parametru MFI (indeks masnega pretoka), 
katerega padec je opazen že na začetku predelave in se po 30-kratni ekstruziji zmanjša za 
98,8% [4]. 
 
Med 5- in 20-kratno ekstruzijo zaznamo manjšanje mobilnosti verig, zato se kompleksna 
viskoznost zviša. Posledica tega je višja intenziteta striga med procesiranjem, zaradi česar 
potrebujemo bolj stabilne procesne pogoje za obdelavo [4]. 
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Sprememb so deležne tudi mehanske lastnosti, a te niso velike. Trdota in elastični modul se 
do 10-kratne ekstruzije praktično ne spremenita, nato pa do 20-kratne predelave padata. To 
se v manjši stopnji nadaljuje vse do 70-kratne predelave, a so vrednosti še vedno približno 
80% začetnih mehanskih lastnosti. Le te lahko pripišemo spremembi stopnje kristaliničnosti. 
Vseeno morajo biti te razlike upoštevane pri oblikovanju izdelkov iz recikliranega materiala, 
da zagotovimo ustrezne lastnosti [4]. 
 
Vpliv sprememb v materialu je deležna tudi molekulska teža. Razporeditev te se z višanjem 
števila ekstruzij širi, vrh razporeditve pa se pomakne proti manjšim vrednostim. Ta pojav je 
lepo opazen po 30-kratni obdelavi materiala. Širitev razporeditve molekulske teže lahko 
pripišemo razvejanju in povezovanju verig v materialu, premik vrha pa procesu, ki znižuje 
molekulsko težo, kot je cepitev verig. Iz tega sklepamo, da razvejanje verig poteka od 
začetka ekstrudiranja, cepitev pa po 30-kratnem recikliranju [4]. 
 
Kot lahko opazimo, se nekatere lastnosti materiala z reciklažo poslabšajo. Zato v praksi, 
recikliran material mešamo s svežim, da končnemu produktu zagotovimo željene lastnosti 
in primerne obdelovalne pogoje. 
 
 
4.2.2 Ugotovitve praktičnega dela 
Pri meritvah, opravljenih v tej zaključni nalogi opazimo, da 1-kratno recikliranje ter mešanje 
materiala z osnovnim, nima pomembnejših učinkov na spremembe termičnih lastnosti.  
 
Najnižja temperatura segrevanja je bila izmerjena pri 100% recikliranem HDPE in znaša 
135,304 ± 1,590 oC [4], najvišja pa pri kombinaciji 10% osnovnega in 90% 1x recikliranega 
ter znaša 136,339 ± 1,986 oC. Najmanjša sprememba entalpije je pri kombinaciji 90% 
osnovnega in 10% 1x recikliranega HDPE in je 194,207 ± 6,464 J/g. Največja je bila 
določena pri 100% recikliranem in je znašala 210,308 ± 9,163 J/g [4]. Stopnja 
kristaliničnosti je z enako vrednostjo najmanjša pri kombinaciji 90% osnovnega in 10% 1x 
recikliranega in 30% osnovnega in 70% 1x recikliranega HDPE in znašata 66,3 ± 2,20 % ter 
67,4 ± 3,30 %. Največja je pri 100% osnovnem HDPE in znaša 70,6 ± 3,70 % [4]. Najmanjša 
temperatura kristalizacije je pri 100% recikliranem materialu in je 110,933 ± 0,710 oC [4], 
največja pa pri kombinaciji 10% osnovnega in 90% 1x recikliranega ter znaša 115,383 ± 
2,023 oC. 
 
Največje in najmanjše vrednosti so bile določene glede na upoštevanje razširjene merilne 
negotovosti. Kot opazimo, se rezultati meritev ne razlikujejo veliko. Največja razlika pri 
temperaturi kristalizacije je 4,450 oC, pri temperaturi tališča 1,035 oC, največja razlika v 
stopnji kristaliničnosti pa je znašala 4,3%. Glede na to lahko trdimo, da spremembe 
termičnih lastnosti ne bodo imele velikega vpliva v praksi. 
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Cilji zaključne naloge so bili, da ugotovimo, kako se termične lastnosti, kot so temperature 
kristalizacije in taljenja ter stopnja kristaliničnosti, spremenijo pri 1x recikliranem HDPE 
materialu v različnih mešanicah z osnovnim, nerecikliranim HDPE. Med izvajanjem meritev 
smo se seznanili z metodo DSC in izvedli termično analizo 1x recikliranega HDPE materiala 
v različnih mešanicah. Ugotovili smo, da so spremembe med meritvami minimalne. Možno 
bi bilo, da se lastnosti z večkratnim recikliranjem dodatno spremenijo, a predhodno 
opravljene študije kažejo podoben trend tudi v nadaljnjih predelavah [4]. Tako lahko trdimo, 
da se termične lastnosti HDPE pri večkratnem recikliranju tega materiala ohranijo.  
 
Večkratno recikliranje je tako s strani termične analize primerno. Vseeno pa je potrebno 
nadalje upoštevati možnosti sprememb ostalih lastnosti materiala, kot so mehanske in 
optične lastnosti, MFI, spremembe viskoznosti itd.  
 
S pomočjo predstavljenih rezultatov lahko povzamemo: 
1) Izmerili smo, kako se spreminjajo termične lastnosti 1x recikliranega HDPE materiala 
v različnih mešanicah. 
2) Pokazali smo, da prvo recikliranje ter mešanje materiala z osnovnim nima velikega 
vpliva na temperaturo taljenja in kristalizacije ter stopnjo kristaliničnosti. Največja 
razlika pri temperaturi kristalizacije je bila izmerjena na 4,450 oC, največja pri 
temperaturi tališča 1,035 oC in največja razlika v stopnji kristaliničnosti pa 4,3%. 
3) Dobljeni rezultati pomagajo razumeti procese v materialu ter potrebne lastnosti HDPE 
za ponovno obdelavo materiala. 
4) S ponovno uporabo materiala lahko drastično zmanjšamo vplive na okolje zavržene 
plastike ter prihranimo pri energiji. Recikliranje plastike v Evropi se je med letoma 2006 
in 2016 povečalo za 79%. 
5) Meritev z metodo DSC omogoča pridobiti natančne in ponovljive podatke, potrebne za 
razlago termičnih lastnosti materiala. 
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Na podlagi meritev 1x recikliranega HDPE materiala lahko rečemo, da je njegovo 
recikliranje za ponovno uporabo primerno. Termične lastnosti se med predelavo niso močno 
spremenile in so v tolerančnem razponu. 
 
 
Predlogi za nadaljnje delo 
 
Nadaljnje delo bi lahko zajemalo še meritve večkrat recikliranega HDPE materiala in 
ugotavljanje sprememb termičnih lastnosti v različnih mešanicah več kot 1-krat 
recikliranega HDPE. Nadalje bi se lahko osredotočili tudi na meritve ostalih lastnosti. Pri 
tem bi se osredotočili predvsem na mehanske lastnosti, pri katerih bi videli, če je material 
po večkratni obdelavi še zmožen zagotoviti zadostno trdnost in s tem trajnost recikliranih 
izdelkov. Prav tako bi lahko različne lastnosti preverjali tudi v realnem okolju, a bi bili taki 
testi težko izvedljivi in ponovljivi ter bi zahtevali veliko časa. 
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Priloge 
Priloga A zajema tabele rezultatov meritev, 
Priloga B pa grafe krivulj ohlajanja in segrevanja HDPE materiala na DSC. 
  
 
